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摘 要：为明确不同施肥措施对土壤酸化的驱动作用，以双季稻田和蜜柚果园为研究对象，研究了常用的氮肥、磷肥，以及与有机肥配施方案对酸化速率的影响。结果表明：双季稻田中硫铵+钙镁磷肥、尿素+过磷酸钙、尿素+钙镁磷肥、尿素+钙镁磷肥+有机肥替代20%化肥氮处理的酸化速率分别为24.55、7.42、4.32 和- 0.81 keq/hm2/yr；蜜柚园中有机肥替代20%化肥基础上配施硫酸铵+钙镁磷肥、尿素+过磷酸钙、尿素+钙镁磷肥处理的酸化速率分别为16.96、9.09和6.48 keq/hm2/yr，而尿素+有机肥替代40%化学氮肥和全部磷肥+减施20%氮肥处理酸化速率为0.51 keq/hm2/yr。硫酸铵处理的氮转化过程、作物养分吸收、过磷酸钙的酸度是土壤的主要质子源，有肥机肥或钙镁磷肥的碱性物质可大量消耗质子。稻田中碱性水灌溉和有机氮肥驱动的氮转化过程是重要质子消耗过程。因此，稻田和蜜柚园分别采用尿素+钙镁磷肥+有机肥替代20%化学氮肥、尿素+有机肥替代40%化学氮肥和全部磷肥+减施20%氮肥是抑制土壤酸化的优选施肥配方。
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A quantitative study of soil acidification-driven processes in paddy fields and orchards with different fertilization practices
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Abstract: To elucidate the driving mechanisms of different fertilization practices on soil acidification, a case study was conducted using double-cropping rice fields and pomelo orchards as experimental systems. The effects of conventional nitrogen and phosphorus fertilizers, along with their co-application with organic fertilizers, on acidification rates were examined. Results demonstrated that in double-cropping rice fields, acidification rates were 24.55, 7.42, 4.32, and -0.81 keq/hm2/yr, respectively when applying ammonium sulfate + calcium-magnesium phosphate, urea + superphosphate, urea + calcium-magnesium phosphate, and urea + calcium-magnesium phosphate with 20% chemical nitrogen replaced by organic fertilizer. In pomelo orchards, acidification rates were16.96 keq/hm2/yr (ammonium sulfate + calcium-magnesium phosphate), 9.09 keq/hm2/yr (urea + superphosphate), and 6.48 keq/hm2/yr (urea + calcium-magnesium phosphate) when combining 20% chemical fertilizer substitution with organic fertilizer, whereas it was 0.51 keq/hm2/yr in treatment with urea + organic fertilizer with 40% chemical nitrogen and total phosphorus replacement, +, 20% nitrogen reduction The nitrogen transformation processes associated with ammonium sulfate application, nutrient uptake by plants, and the acidity of superphosphate constitute were major sources of protons contributing to soil acidification. Conversely, alkaline substances in organic fertilizer or calcium-magnesium phosphate could consume significant protons. In paddy fields, alkaline water irrigation and nitrogen transformation processes driven by organic nitrogen fertilizer were important proton consumption processes. Therefore, the optimal fertilization mitigations strategies are: for paddy fields, replacement of 20% chemical nitrogen with organic fertilizer combined with urea and calcium-magnesium phosphate; for pomelo orchards, replacement of 40% chemical nitrogen and all phosphate fertilizer with urea and organic fertilizer alongside 20% nitrogen reduction.
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土壤酸化是影响耕地质量的重要障碍因子，不仅会造成酸铝毒害，还引起土壤肥力退化、重金属污染风险增加、微生物活性下降等系列问题，导致耕地质量退化严重，制约着区域粮食产能提升和农业绿色发展[1, 2]。近年来，由于农业的集约化管理，耕地不合理高强度利用正加剧我国土壤的酸化，目前土壤酸化呈现全国范围内普遍性发生趋势[3, 4]。如果我国继续沿用传统大量化肥施用的农田管理模式，到2050年因土壤pH下降引起作物减产达24%，即使目前实施氮肥零增加计划，预测到2050年也将有16%的产量损失[5]。如何控制人为耕作管理过程的土壤酸化作用，是提升耕地质量、保障粮食安全亟需解决的瓶颈问题。
解析人为耕作管理中的致酸路径是靶向控制土壤酸化的关键。目前，Zhu [6]等利用大数据分析从区域尺度评估了森林和农田生态系统土壤的酸化速率和致酸源的贡献，发现森林土壤平均酸化速率为1.9 keq/hm2/yr，其中大气沉积贡献了84%，树木养分吸收贡献了16%，而农田土壤2010年间平均酸化速率为7.9 keq/hm2/yr，其中大气沉降和作物收获分别贡献了6.8%和34.2%，施肥贡献了55.1%。从具体田块尺度，Hao [7-9]等发现不同种植体系、氮肥类型、施氮量等对土壤酸化的影响，均从氮素转化过程、作物收获带走、酸沉降等途径分析产酸过程，发现农田中作物养分吸收是土壤致酸的主要过程，可占总产酸量的80%以上。人为耕作管理驱动的土壤酸化过程会受各耕地利用类型和管理模式、甚至气候条件影响而复杂多变[10]。目前关于田块尺度下不同耕作管理措施下土壤酸化速率和致酸途径研究非常有限。同时，土壤酸化过程本质上是涉及碳、氮、磷、硫等转化耦合的质子产消过程，目前氮肥种类影响已有研究，磷肥类型、有机肥替代等对土壤酸化过程的影响研究还很少涉及。
因此，本研究选择了井冈山地区大面积种植的蜜柚和双季稻田为研究对象，采用盆栽和田间试验研究不同氮肥形态（尿素和硫酸铵）、磷肥类型（过磷酸钙和钙镁磷肥），以及有机肥替代化肥氮比例等施肥措施对土壤碳、氮、磷、硫等转化耦合的致酸过程与酸化速率的影响，以期探讨合理的耕地管理措施，为耕地土壤酸化的有效控制和可持续利用提供理论依据。

1材料与方法：
1.1实验地点
田间试验地点位于江西省吉州区井冈山红壤创新试验基地（27°09.94′N，114°8.73′E），地处红壤丘陵区，年平均气温为19.5℃，年平均降水量为1700 mm，供试土壤基本理化性质如表 1：
[bookmark: _Ref205151635]表 1供试土壤基本理化性质
Table 1 Physicochemical Properties of Tested Soil
	作物
	采样深度
	pH
	有机质
	全氮
	全磷
	全钾
	有效氮
	有效磷
	速效钾
	阳离子交换量

	
	
	
	-----------------g/kg--------------
	--------------mg/kg--------
	cmolc/kg

	蜜柚
	0-20cm
	5.34 
	7.96 
	0.57 
	0.65 
	18.0
	34.1
	7.95 
	103.0 
	7.80

	水稻
	0-20cm
	5.43 
	31.20 
	1.99 
	0.63 
	12.5
	122.0
	22.00 
	56.2
	6.29 


1.2实验设计和田间管理
1.2.1原位小区实验  
双季稻田间试验采用完全随机区组设计，设4个处理，3个重复。单个小区面积24 m2 (4 m*6 m)。试验设计4个处理，分别为常规氮磷配施处理：尿素＋钙镁磷肥（TR1）、硫铵＋钙镁磷肥（TR2）、尿素＋过磷酸钙（TR3），以及优化施肥处理：尿素＋钙镁磷肥+20%有机替代氮肥（TR4），其中有机肥替代20%化肥氮的同时替代部分磷钾，各处理施肥量早稻为160 kg N/hm2，67.5 kg P2O5/hm2、90 kg K2O/hm2，晚稻施氮为195 kg N/hm2，磷、钾肥和早稻保持一致，钾肥品种为氯化钾；磷肥、有机肥作为基肥一次性施用，无机氮、钾肥均分为基肥、追肥两次均匀撒施于土壤表面。早稻品种为中早35，早稻收获后立即移栽晚稻，品种野香优莉丝，2023-2024两年内共种植4季。
[bookmark: _Ref205151700]蜜柚大田为4年树龄，品种为金沙柚，行株距为5*3m，设计4个处理，分别为农户习惯常规施肥：在20%有机氮替代基础上施用尿素＋钙镁磷肥（TP1）)、硫铵＋钙镁磷肥（TP2）、尿素＋过磷酸钙（TP3），以及优化施肥处理尿素+40%有机替代氮(TP4)，其中TP4减氮20%的同时有机肥替代40%氮和全部磷，同时配施硫化钾。常规施肥为每年240kg N/hm2，144 kg P2O5/hm2、192 kg K2O/hm2，优化施肥按照每年200 kg N/hm2，120 kg P2O5/hm2、160 kg K2O/hm2，钾肥品种为硫酸钾；N、K按4：3：3的比例分三次施用，分别为11月、2月和6月左右。有机肥N替代化肥全年施N量的40%和磷肥作为基肥一次性施入，有机肥一半集中在20-40cm根区，一半与表层土壤混匀；化肥均匀洒施在滴水圈附近与表层土壤混匀。供试肥料基本元素和酸碱度如下表 2：
2

表 2供试肥料大中量元素和本身酸碱含量
Table 2Major and Medium Nutrient Content and Inherent Acid-base Properties of Test Fertilizers
	肥料种类
	Ca
	Mg
	K
	Na
	P
	S
	N
	含酸量*

	
	----------------------------------------------g/kg-----------------------------------------
	（mol/kg）

	尿素
	0.01
	0.01
	0.04
	0.02
	0.01
	0.03
	460
	0.00 

	硫铵
	0.02
	0.01
	0.15
	0.16
	0.01
	2125.15
	200
	0.05 

	钙镁磷肥
	167.64
	9.1
	9.84
	3.51
	49.41
	9.81
	0
	-1.73 

	过磷酸钙
	85.3
	17.83
	5.84
	23.4
	68.14
	48.23
	0
	3.09 

	氯化钾
	0.31
	0.45
	476.25
	8.62
	0.01
	0.1
	0
	0.00 

	硫酸钾
	1.4
	2.24
	404.37
	4.13
	0.04
	166.45
	0
	-0.01 

	有机肥
	57.88
	12.94
	17.29
	2.94
	19.8
	6.05
	13
	-1.36 


注：*正值代表含酸量、负值代表含碱量
1.2.2盆栽实验  
在大田实验附近开展盆栽实验监测土壤物质输入与输出过程。水稻盆栽风干土重为14 kg，土体高度为20 cm，直径为30 cm；蜜柚盆栽风干土重为207 kg，土体高度为57 cm，直径为70 cm。桶原位埋藏，底部铺的2 mm细石英砂约5 cm，底部大约4 cm处开一小孔接阀门，后接PVC软管，软管外套一层硬管防止变形阻碍出水，石英砂表层和出水口用尼龙网布包裹，避免土壤颗粒将出水口堵塞，水稻和蜜柚盆栽淋溶液分别用10、20Ｌ塑料水瓶收集。水稻和蜜柚的施肥方式和大田保持一致，水稻每个处理3个平行，蜜柚每个处理4个重复。蜜柚盆栽实验开展于2023年5月-2024年12月，，水稻盆栽实验为2023年4月-2024年3月。
1.2.3样品采集  
淋溶液通常在降雨或灌溉后收集。蜜柚盆栽底部阀门一直打开，下大雨则一场大雨收集一次淋溶液，下小雨或发生灌溉时3-5天收集一次。水稻在淹水期间为保持水层关闭阀门，由于基肥和第一次追肥相差7天，为此5天收集一次淋溶液，采样时打开阀门淋溶至盆内无水层时结束；其中下大雨时则控制阀门而促使雨水基本以淋溶排出，晒田期间打开阀门，如晒田期有降雨2-3天收集一次，收集淋溶液并记录淋溶体积。为防止高温影响土壤溶液组分，储存溶液的塑料瓶用锡箔纸包裹，并在淋溶液中加入1ml氯仿，抑制微生物活性。收集的土壤淋溶液用PES微孔滤膜过滤后放置-18℃冷冻，用于后续物质组分测定。成熟期人工收获水稻整株，将籽粒、秸秆分离，用去离子水洗净，65°C烘干至恒重然后称重，测定产量和生物量，留样粉碎过筛备用。双季稻原位小区均于水稻收获后用土钻采集表层（0-20 cm）土壤，蜜柚原位小区和盆栽实验采土为蜜柚施肥圈的表层土壤，每个重复多点采样一个混合样。土壤样品经除杂、风干、磨细过筛后保存测定。
1.2.4数据收集与处理  
大气干、湿沉降输入氮、硫和酸度等具体数值来源于文献（表 3），选择离试验地较近的鹰潭干湿沉降数据进行估算；早晚稻大田灌溉量分别为147.5 mm、346.9 mm[11]，蜜柚灌溉集中在5-12月据盆栽数据统计约180 L/株；大田各中物质的淋溶输出量根据盆栽实验输出量计算，淋溶液中养分含量由每次采样的淋溶量乘以淋溶液中养分浓度进行计算，各物质总淋溶量为一年中淋溶液中该物质之和。为计算双季稻和挂果蜜柚园地的土壤酸化速率，双季稻生物量为实际大田实验4季平均生物量，并测定盆栽收获物各养分含量；蜜柚由于为新栽树、为保证成活和长势，未让果树挂果，因此地上部新生器官生物量和养分参考文献数据[12-14]，水稻和蜜柚的生物量和养分含量见表 4。
[bookmark: _Ref205151774]表 3湿沉降和干湿沉降比例
Table 3 Wet deposition and Dry-to-wet Deposition Ratios
	湿沉降输入
	沉降 (molc/ha/yr)
	参考文献
	干湿沉降比例
	参考文献

	NH₄⁺
	765
	[15]
	1.07
	[16]

	NO₃⁻
	715
	
	1.07
	

	SO42-
	500
	
	0.4
	[6]

	H+
	393
	
	-
	-


[bookmark: _Ref205151781]表 4双季稻和蜜柚地上部新生器官养分和生物量
Table 4 Nutrients and Biomass of Newly Formed Aboveground Organs in double-cropping rice and Pomelo
	作物
	新生器官
	养分含量
	地上部收获生物量
	新生生物量

	
	
	N
	P
	K
	Ca
	Mg
	S
	Na
	
	

	
	
	----------------------------------g/kg---------------------------------
	t/hm2/yr
	kg/株

	双季稻
	TR1
	6.97
	1.34
	9.12
	5.22
	2.20
	0.72
	0.21
	21.79
	-

	
	TR2
	7.05
	1.36
	8.37
	5.51
	2.28
	1.23
	0.23
	21.47
	-

	
	TR3
	6.57
	1.32
	8.79
	5.17
	2.18
	0.77
	0.21
	22.07
	-

	
	TR4
	6.43
	1.42
	8.81
	5.37
	2.18
	0.74
	0.23
	20.45
	-

	蜜柚
	果实
	12.60
	1.75
	11.65
	1.80
	0.90
	1.00
	7.00
	-
	11.96

	
	树枝
	12.78
	1.10
	6.55
	22.55
	1.75
	2.00
	1.00
	-
	0.65

	
	树叶
	23.45
	1.25
	10.95
	32.03
	2.95
	3.20
	1.00
	-
	4.04


1.2.5数据分析测定  
[bookmark: _Hlk210121427]土壤pH的测定：取8.0g风干土，按照水土比为 2.5︰1的比例加入去离子水，搅匀静置半小时后使用pH复合电极测定。肥料的含酸碱量采用电位滴定法测定[17]，称取样品0.500 g于50 ml塑料滴定杯中，加入20 ml去离子水，使用已标定好浓度的约0.1mol/L NaOH或0.05mol/L HCl，运用自动电位滴定仪进行电位滴定，同时将未加入样品的20 ml去离子水处理作为空白进行滴定，酸性样品滴定至pH 7.0，碱性样品滴定至pH 6.0。滴定过程中连续均匀通入N2，避免CO2的干扰。根据酸碱滴定曲线即可计算肥料滴定至不同pH需消耗的酸或碱量。采用连续流动分析仪测定土壤、肥料、淋溶液、秸秆的NH4+、NO3-；Ca2+、Mg2+、K+、Na+、SO42-、H2PO4-采用ICP电感耦合等离子体原子发射光谱法。灌溉水、淋溶液中的HCO3-利用滴定法测定[18]。
统计分析：文中数据统计分析采用SPSS 21.0，并采用单因素方差分析(one-way ANOVA)、图中多重比较法检验施肥处理间各变量的差异显著性。
2.1土壤酸化速率的计算
本研究基于经典的物质和电荷平衡定量产酸量方法[19-21]，将土壤中H+产量（Htotal）计算分为酸沉降净H+输入、氮转化、硫转化、磷转化、植物收获带走、碳酸氢根淋溶、肥料碱度等具体路径。
氮转化：氮循环引起的土壤酸化速率可以定量化为NH4+净的输入加上NO3-的净输出，计算公式如下：
ＨN＝NH4+in- NH4+le + NO3-in - NO3-le
[bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK9]式中，NH4+in、NO3-in代表肥料和沉降的NH4+、NO3-输入, NH4+le 、NO3-le代表淋溶输出的NH4+、NO3-；其中尿素、有机氮按照一半铵态氮一半硝态氮计算。
地上部收获带走：作物对除氮素以外的主要无机矿物质养分吸收的产酸量，计算公式如下：
[bookmark: OLE_LINK1]Hupt=Catupt-Anupt
式中，Catupt代表地上部吸收的阳离子包括Ca2+、Mg2+、K+、Na+的当量数，Anupt代表地上部吸收的阴离子SO42-、H2PO4-的当量数，Cl-由于含量低、未纳入计算。
[bookmark: OLE_LINK12]碳循环：碳循环产生的 H+可以定量为HCO3-的净输出量，计算公式如下：
HC＝HCO3-le- HCO3-in
式中，HCO3-le包括淋溶输出的HCO3-；HCO3-in包括灌溉水中输入的HCO3-。
酸沉降： 酸沉降直接输入的 H+计算公式如下：
H=Hin
式中，Hin表示湿沉降中输入的氢离子。
硫、磷转化：SO42-、H2PO4-的专性吸附也是重要的酸缓冲过程。 计算公式如下：
OHs = SO42-in-SO42-upt-SO42-le
[bookmark: OLE_LINK5]OHp = H2PO4-in − H2PO4-upt − H2PO4-le
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7]式中，SO42-in、H2PO4-in包括沉降、灌溉、施肥中的SO42-、H2PO4-输入，SO42-upt、H2PO4-upt包括植物带走的磷硫、SO42-le、H2PO4-le包括淋溶输出的SO42-、H2PO4-。如果净值为正值表示SO42-、H2PO4-被土壤吸附，OH-释放量和SO42- 、H2PO4-吸附量的比例分别为0.12[22]、0.5[23]，如果净值为负值则表示有机磷硫的矿化，比例为1。
肥料碱度：肥料碱度产生的H+计算公式如下：
OH=OHin
式中，OHin表示肥料带入的总酸碱度
土壤-植物体系净氢离子产生量为：
[bookmark: OLE_LINK10]Htotal=HN+Hupt+HC+ Hin- OHs- OHp- OHin
式中，Htotal为正值为净贡献质子，负值为净消耗质子。
2 结果与分析
2.1 不同施肥方式对水稻和蜜柚土壤pH的影响
图 1分析了常用的氮肥、磷肥类型，以及与有机肥替代的不同组合施肥方式对双季稻田和蜜柚果园土壤pH的影响。结果表明，不同肥料施用方式对土壤pH的影响很大，其中在稻田土壤中，尿素+钙镁磷肥、硫铵+钙镁磷肥、尿素+过磷酸钙的化肥配合施用方式均明显促进了土壤pH的下降，而且从水稻大田实验结果表明随着种植季数越多，土壤pH下降越明显，种植4季后稻田土壤pH分别下降了0.13、0.34、0.42个pH单位，而尿素+钙镁磷肥+20%有机肥替代氮肥的优化施肥处理pH却有随种植季增加而提高的趋势。盆栽实验种植了双季稻1年2季后不同施肥方式下土壤pH的变化与大田实验结果基本一致，其促进土壤酸化的作用大小顺序为：硫铵+钙镁磷肥 > 尿素+过磷酸钙 > 尿素+钙镁磷肥。
A)
B)
C)
D)

[bookmark: _Ref205151860]图 1不同施肥方式对大田双季稻连续种植4季（A）和盆栽2季（B）、以及大田蜜柚种植不同时期（C）和盆栽种植1年后（D）施肥圈表层土壤pH变化的影响
Figure 1Effects of different fertilization methods on surface soil pH changes of double-cropping rice under field conditions after continuous cultivation for 4 seasons (A) and under pot conditions for 2 seasons (B), as well as honey pomelo under field conditions at different planting periods (C) and after 1 year of pot cultivation (D)
类似地，大田和盆栽实验均表明在传统施肥方式20%有机肥替代的基础上，再配施硫铵+钙镁磷肥或尿素+过磷酸钙均显著降低了蜜柚种植土壤的pH，在盆栽实验1年后pH分别下降了0.97、0.82个pH单位；而尿素+钙镁磷肥以及尿素+ 40%有机肥替代氮肥的优化处理对土壤pH影响没有显著差异。以上结果表明与尿素对比，硫酸铵会严重加速土壤酸化；同钙镁磷肥相比，过磷酸钙也会严重加速土壤酸化。相反，如果用有机肥替代稻田20%的化肥氮、或蜜柚园40%的化肥氮和全部磷肥的施肥方式可基本抑制土壤的酸化。
2.2 不同施肥方式对水稻和蜜柚土壤碳、氮、磷、硫元素输入、输出的影响
表 5列出氮素不同途径主要的输入、输出通量，结果表明肥料施用和大气沉降是土壤最主要的氮素来源，灌溉水带入的氮素极低，输出主要是作物吸收带走和淋溶。通过计算总输入和总输出通量的差值，发现稻田土壤中这一差值占总输入量的22%-32%，平均为28%，而旱地土壤为18%-26%，平均为21%。这一差值主要是氮通过铵挥发、反硝化的气态损失或被土壤固持。另外，从淋出液中无机氮的形态来看，稻田土壤中主要以铵态氮为主，而旱地基本为硝态氮，表明稻田土壤铵态氮的硝化作用较弱，而蜜柚土壤氮硝化作用强烈。 
表 6为硫酸根不同途径主要的输入、输出通量，结果表明土壤除了施用含硫肥料外，大气沉降和灌溉水也是稻田和蜜柚园土重要的硫素来源，二者之和可在不施硫肥稻田处理中占水稻秸秆和籽粒收获带走的90%以上，在施硫肥处理中分别占水稻和蜜柚带走的62%和33%。但输入的硫酸根绝大部分会随淋溶液淋出土体，假设作物吸收均为无机硫酸根，除施用硫酸铵处理外，水稻和蜜柚种植土壤中总输入的无机硫均小于淋溶和作物吸收带走的，表明土壤中明显发生了有机硫的矿化作用。
无机磷不同途径输入、输出通量的结果表明磷肥是土壤磷素绝对来源，沉降和灌溉水输入和淋溶损失的可溶性磷极低，作物吸收是磷素输出的主要途径（表 6）。同样假设植物吸收的磷为无机磷酸根，发现稻田和蜜柚的优化施肥处理中，作物吸收的磷量明显高于肥料输入的无机磷量，表明部分有机肥中磷发生了矿化；而其他大量施无机磷肥的处理主要发生了无机磷的吸附固持。
由于灌溉水pH在7.5-8之间，稻田土壤用池塘水灌溉量每年可达400 mm，每年因灌溉水带入的碳酸氢根离子量可达7.56 mol/hm2，而输出量在为3.41-4.79 mol/hm2，输入和输出的差异表现土壤稻田土均表现为碳酸氢根离子净输入。而在蜜柚种植灌溉需水量少，土壤中的碳酸氢根离子量输入每年为0.23 mol/hm2，而输出量均无，因此蜜柚土壤也主要表现为碳酸氢根离子净输入，但输入量约为稻田土壤的5%（表 6）。

[bookmark: _Ref205151947]表 5氮素主要途径的输入、输出通量
Table 5 Main Input and Output Fluxes of Different Nitrogen Pathways
	
	
	----------沉降---------
	-----------灌溉---------
	-------------------施肥------------------
	---------淋溶-------
	植物
	

	
	
	NH₄⁺
	NO₃⁻
	NH₄⁺
	NO₃⁻
	有机态氮
	NH₄⁺
	NO₃⁻
	NH₄⁺
	NO₃⁻
	吸收氮
	输入-输出

	
	
	-------------------------------------------------------------------------------------kmol/hm2/yr------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

	双季稻
	TR1
	1.58
	1.48
	0.01
	0.08
	25.71
	0.00
	0.00
	2.36
	1.32
	14.55
	10.64

	
	TR2
	1.58
	1.48
	0.01
	0.08
	0.00
	25.71
	0.00
	2.99
	0.68
	18.46
	6.74

	
	TR3
	1.58
	1.48
	0.01
	0.08
	25.71
	0.00
	0.00
	3.45
	1.05
	17.97
	6.40

	
	TR4
	1.58
	1.48
	0.01
	0.08
	24.32
	1.39
	0.00
	3.47
	2.41
	13.86
	9.13

	蜜柚
	TP1
	1.58
	1.48
	0.00
	0.00
	16.19
	0.93
	0.01
	0.36
	4.09
	12.06
	3.67

	
	TP2
	1.58
	1.48
	0.00
	0.00
	2.49
	14.63
	0.01
	0.57
	2.30
	12.06
	5.25

	
	TP3
	1.58
	1.48
	0.00
	0.00
	16.19
	0.93
	0.01
	0.38
	3.53
	12.06
	4.22

	
	TP4
	1.58
	1.48
	0.00
	0.00
	12.71
	1.55
	0.01
	0.28
	1.81
	12.06
	3.18
















[bookmark: _Ref205151979]表 6硫酸根、磷酸二氢根、碳酸氢根主要途径的输入、输出通量
Table 6 Major input and output fluxes of sulfate, dihydrogen phosphate, and bicarbonate 
	作物
	处理
	---------------------------------------硫酸根-------------------------------
	----------------------磷酸根-------------
	--------------碳酸氢根----------

	
	
	沉降
	灌溉
	肥料
	淋溶输出
	植物
	输入-输出
	肥料
	植物
	输入-输出
	灌溉
	淋溶输出
	输入-输出

	
	
	-------------------SO42------------------
	吸收硫
	
	H2PO4-
	吸收磷
	
	--------HCO3------
	

	
	
	------------------------------------------------------------------------------kmol/hm2/yr---------------------------------------------------------------------------------------------------------------

	双季稻
	TR1
	0.35
	0.27
	0.00
	2.25
	0.67
	-2.30
	1.90
	1.60
	0.30
	7.56
	4.59
	2.97

	
	TR2
	0.35
	0.27
	12.86
	7.38
	1.01
	5.06
	1.90
	1.53
	0.38
	7.56
	3.41
	4.15

	
	TR3
	0.35
	0.27
	0.00
	2.93
	0.68
	-3.53
	1.90
	1.65
	0.25
	7.56
	4.03
	3.53

	
	TR4
	0.35
	0.27
	0.47
	3.19
	0.61
	-3.00
	0.25
	1.63
	-1.38
	7.56
	4.79
	2.77

	蜜柚
	TP1
	0.35
	0.01
	2.36
	2.35
	1.09
	-0.86
	0.92
	0.57
	0.35
	0.23
	0.00
	0.23

	
	TP2
	0.35
	0.01
	9.21
	3.42
	1.09
	4.99
	0.92
	0.57
	0.35
	0.23
	0.00
	0.23

	
	TP3
	0.35
	0.01
	2.36
	2.71
	1.09
	-3.91
	0.92
	0.57
	0.35
	0.23
	0.00
	0.23

	
	TP4
	0.35
	0.01
	2.23
	3.88
	1.09
	-2.63
	0.00
	0.57
	-0.57
	0.23
	0.00
	0.23











2.3 双季稻田和蜜柚果园土壤的酸化速率和主要驱动过程
[bookmark: _Hlk204977533][bookmark: OLE_LINK13]根据土壤中物质输入与输出平衡以及电荷平衡定量产酸量的方法，即可估算出不同致酸途径对土壤酸化的贡献（图 2）。不同施肥方式驱动双季稻田土壤酸化的速率分别为：硫铵+钙镁磷肥处理24.55 keq/hm2/yr、尿素+过磷酸钙7.42 keq/hm2/yr、尿素+钙镁磷肥4.32 keq/hm2/yr，而优化施肥处理为- 0.81 keq/hm2/yr，表明优化施肥方式可完全抑制双季稻田土壤酸化，这与盆栽和田间试验土壤pH变化的趋势基本一致。从具体的致酸过程来看，施用尿素的处理水稻养分吸收是驱动酸化的最主要途径，其贡献了55.5%-74.1%的质子，另外硫素转化约净贡献23%的质子；而用硫酸铵的处理氮素转化过程贡献了74.7%的质子，而水稻养分吸收贡献了24.0%的质子。各处理中酸沉降直接输入的质子占总质子产生量不到4%，但碳酸氢根的输入可净消耗13.2%-28.6%的质子。钙镁磷肥本身的碱度可中和与硫酸铵或尿素配施时6.0%-18.8%的质子，而优化施肥处理中钙镁磷肥和有机肥中的碱性物质可中和82.9%的质子，虽然有机肥中磷、硫的矿化也会贡献37.8%的质子。另外过磷酸钙与尿素配施时，过磷酸钙本身的酸性会贡献19.4%的质子。总之，作物吸收养分和铵态氮中氮转化过程是稻田土壤的主要致酸源，但碳酸根的净输入是主要的酸中和过程，同时钙镁磷肥，特别是有机肥可大量中和稻田土壤的质子。
A)
B)

[bookmark: _Ref205152027]图 2不同致酸途径驱动双季稻田（A）与蜜柚（B）土壤的酸化速率（正值为净贡献质子，负值为净消耗质子）
Figure 2 Acidification rates driven by different acidification pathways in double-cropping rice fields (A) and pomelo soils (B) (positive values represent net proton contribution; negative values represent net proton consumption)
在蜜柚种植土壤中，在传统20%有机肥替代的基础上施用硫酸铵+钙镁磷肥、尿素+过磷酸钙、尿素+钙镁磷肥处理的酸化速率分别为16.96、9.09和6.48 keq/hm2/yr，而优化施肥处理的酸化速率为0.51 keq/hm2/yr，酸化速率大幅降低，这一变化趋势也与蜜柚土壤pH的变化相一致。施用尿素的处理蜜柚养分吸收可贡献62.7%-65.9%的质子，其次是氮转化过程可贡献18.1%-28.3%的质子，另外硫转化过程可贡献4.3%-13.6%的质子。施用硫酸铵的处理蜜柚养分吸收可贡献39.4%的质子，氮转化过程可贡献59.2%的质子，但硫酸根的吸附可中和2.1%的质子。另外钙镁磷肥和有机肥的碱性物质可中和35.6%-95.7%的质子。以上结果说明蜜柚养分吸收和氮肥，特别是铵态氮的施用是主要的致酸源，而钙镁磷肥和有机肥本身的碱性物质可大量中和蜜柚土壤的质子。

3讨论
目前大部分定量测算土壤酸化速率的研究中，物质的输出通量通常是采用非同一生态系统的文献报道数据[24]进行估算，这可能导致最终测算值与实际值之间存在一定程度的偏差。为此，本研究设置盆栽实验准确监测了各种物质输入-输出通量，进一步结合双季稻田、蜜柚果园的施肥量、产量与养分吸收状况，以及大气沉降、灌溉水的物质输入-输出通量，估算了不同施肥方式下双季稻田、蜜柚果园的土壤酸化速率。总的来说，无论是双季稻进行硫酸铵+钙镁磷肥、尿素+过磷酸钙、尿素+钙镁磷肥等氮磷肥互配，还是蜜柚果园在20%有机肥替代化肥氮的基础上进行同样的无机氮、磷肥互配，均会促进了土壤酸化，其中以硫酸铵+钙镁磷肥的酸化速率最大，其次为尿素+过磷酸钙，而尿素+钙镁磷肥对土壤酸化的最弱，这结果与土壤pH变化的趋势相一致（图 1图 2），说明加入酸性肥料如硫酸铵，或过磷酸钙会加剧稻田和旱地土壤酸化，而尿素+钙镁磷肥的化肥配施是阻控土壤酸化的较优组合。
[bookmark: _Hlk205031296]各施肥方式导致土壤酸化差异主要原因是水分管理方式导致氮素转化过程不同导致的。当铵态氮输入稻田土壤，由于长期淹水土壤硝化作用较弱，主要是发生NH4+被作物吸收、铵挥发、反硝化过程，这些氮转化主要过程都会等当量的释放质子，因此氮转化过程会贡献近60%的质子而严重导致土壤酸化；而尿素水解、有机氮矿化转化为NH4+的过程会释放等当量的氢氧根，再发生被作物吸收、淋溶、铵挥发、反硝化过程不会有净质子产生，而且有机来源的氮在双季稻田中少量以NH4+的淋溶出耕层、净消耗质子，因此施用尿素或有机肥氮的处理净质子产生量大幅下降，甚至氮转化过程为净质子消耗（图 2）。类似地，蜜柚园土壤虽然硝化作用强烈，以尿素、有机肥为氮源施用到土壤中会发生硝化作用、硝酸根的淋失导致土壤酸化，但相对硫酸铵处理质子释放约降低了3/4（图 2），因此以尿素、有机肥为耕地土壤氮源是控制土壤酸化的重要措施。另外，常用的无机磷肥种类为碱性的钙镁磷肥和酸性的过磷酸钙，结合磷肥本省的酸碱性含量和肥料的实际施用量，发现与尿素配施时钙镁磷肥可中和双季稻土壤18.8%的质子，而过磷酸钙会贡献19.4%的质子，施用过磷酸钙会很快造成土壤酸化的原因而显而易见，建议酸性土壤尽量施用碱性的钙镁磷肥。
从具体致酸过程来看，作物对无机矿质养分吸收导致根系净释放质子到土壤中是造成土壤酸化的主要原因，在施用尿素的双季稻和蜜柚处理中可贡献55.5%-74.2%质子，而施用硫酸铵的处理中可贡献24.0%-39.1%。以上结果表明，在目前耕地集约化利用追求高产出的同时也是加剧土壤酸化的主要推手，另外增加作物收获物，包括秸秆、果实等还田是阻控土壤酸化的重要途径，比如有机物质通过动物过腹、堆肥等形成有机肥的形式还田，在优化施肥处理中可中和双季稻和蜜柚园土壤种植过程中82.9%和95.7%的质子，可基本抑制土壤酸化过程[25]。另外，我们的结果还发现有机肥大量替代化学氮肥或磷肥会促进土壤有机磷和硫的矿化，这一过程也是释放一定的质子，在双季稻和蜜柚的优化施肥处理中贡献25.9%和16.8%的质子，因此土壤中磷、硫素的转化过程引起的土壤酸化也值得关注。
对比蜜柚园和双季稻田土壤管理模式，发现虽然双季稻田总氮、磷肥施用量从单位面积来看是显著高于蜜柚的，同样化肥施用模式下蜜柚园还有有机肥氮替代20%化肥，有机肥带入的碱性物质会中和部分酸度，但施用尿素的处理中蜜柚园土壤的酸化速率明显高于双季稻的，而pH下降的幅度也是前者更显著（图 1图 2）。除了前面水分管理的方式导致氮素转化过程耦合的产酸量不同的原因外，我们还发现灌溉水量差异也是一个主要原因，监测发现当地灌溉水的pH在7.8左右，双季稻田大量的灌溉需水也携带碳酸氢根的净输入，可中和约24.2%-26.8%的质子；而蜜柚通过灌溉水可中和的质子少于5%。同时，蜜柚肥料虽然亩均施肥量少于双季稻田，但施肥主要在蜜柚根区，根区局域土壤施肥量比稻田的均匀施肥量会大很多，产生的酸也集中在根区，因此驱动土壤酸化的作用也更强烈。总之，蜜柚园土壤比双季稻田更易发生土壤酸化，要特别重视养分的优化管理以控制土壤酸化。

4 结论
通过分析不同氮肥（尿素和硫酸铵）、磷肥类型（过磷酸钙和钙镁磷肥），以及有机肥替代化肥氮比例等施肥措施对土壤碳、氮、磷、硫转化耦合的致酸过程与酸化速率的影响，发现施用硫酸铵、过磷酸钙会加剧土壤酸化，而施用尿素、有机肥等氮肥可显著减缓氮肥施用驱动的土壤酸化作用，其中作物养分吸收是导致双季稻田和蜜柚园土壤酸化的主要原因，而施用钙镁磷肥、有机肥中的碱性物质可大幅中和土壤耕作过程中的质子。双季稻田和蜜柚分别采用尿素+钙镁磷肥+有机肥替代20%化学氮肥、尿素+有机肥替代40%化学氮肥和全部磷肥+减施20%氮肥的施肥方式是抑制土壤酸化的优选配方。
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